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(57) Abstract 



The invention concerns cellulose microfibrils with modified surface, characterised in that the hydroxy] functions present at the surface 
of the microfibrils are etherified with at least an organic compound comprising at least a function capable of reacting with said hydroxyl 
functions, and the degree of surface substitution (DSs) is at least 0.05. The invention also concerns a method for obtaining said microfibrils 
and their use as agent for modifying viscosity, texture and/or as reinforcing filler. 



(57) Abrege 

La presente invention a pour objet les microfibrilles de cellulose a surface modifiee, caracterisees en ce que les fonctions hydroxyles 
pr6sentes h la surface des microfibrilles sont 6therifi6es par au moins un compos6 organique comprenant au moins une fonction pouvant 
reagir avec lesdites fonctions hydroxyles, et en ce que le degre de substitution de surface (DSs) est d'au moins 0,05, L' invention a egalement 
pour objet un proc6d6 d'obtention desdites microfibrilles, ainsi que leur utilisation comme agent viscosant, texturant et/ou charge de renfort. 
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MICROFIBRILLES DE CELLULOSE A SURFACE MODIFIEE, 
LEUR PROCEDE DE PREPARATION, ET LEUR UTILISATION 

La presente invention a pour objet des microfibrilles de cellulose a surface 
modifiee, leur precede de preparation, et leur utilisation. 
5 Elle a egalement pour objet des compositions comprenant des microfibrilles de 

cellulose a surface modifiee. 

D'une maniere generale, la cellulose native est une chame d'unites D- 
anhydroglucopyranose liees entre elles en positions p-1,4. Le degre de polymerisation 
(DP) de ladite chaine peut varier de quelques centaines a plusieurs milliers d'unites 
10 monomeres selon la source utilisee. A I'etat natif, les liaisons hydrogenes 
intermoleculaires favorisent une association parallele des chaines de cellulose entre 
elles pour former des microfibrilles de structures plus ou moins cristallines et dont le 
diametre peut varier de 10 A a 500 A. 

Ces microfibrilles sont des materiaux bien connus qui sont deja proposes, en 
15 general, pour modifier la rheologie des milieux dans lesquels elles sont introduites. 

Dans le cas des milieux fluides aqueux ou organique du type de ceux destines a 
I'obtention notamment des compositions cosmetiques, de fluides de forage etc., les 
microfibrilles peuvent modifier la viscosite et/ou la texture du milieu, voire son profil 
rheologique. 

20 Dans les milieux fortement visqueux et solides, du type de ceux destines a etre 

mis en oeuvre dans les materiaux thermoplastiques, thenmodurcissables, elastomeres, 
et les mastics, les microfibrilles peuvent modifier les proprietes mecaniques et 
notamment servir de charge de renfort. 

Les proprietes mecaniques interessantes des microfibrilles sont attributes a leur 
25 structure particuliere ; elles presentent un caractere hydrophile important du a la 
presence des fonctions hydroxyles en surface de la microfibrille. 

Cependant, I'utilisation de ces microfibrilles n'est pas sans inconvenient. 
En effet, le caractere hydrophile qui peut etre souhaitable pour certaines 
applications par exemple en milieux aqueux et/ou hydrophile, peut constituer une 
30 entrave aux differentes applications souhaitees en milieux organique et/ou 
hydrophobe. 

Par exemple, en milieu organique et/ou hydrophobe, les microfibrilles ne se 
dispersent pas et on assiste a des phenomenes d'agglomeration et de floculation, dus 
a rincompatibilite de ces dernieres avec le milieu organique dans lequel elles se 
35 trouvent ; les microfibrilles possedant un caractere fortement hydrophile auront 
natureliement tendance a floculer et a s'agglomerer dans un milieu organique a 
caractere hydrophobe. 
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Suite a ces phenomenes, plus particulierement en milieu organique, les 
microfibrilles ne seront plus en mesure d'exercer leur fonction d'agent texturant 
viscosant et/ou de charge de renfort. 

La presente invention a pour but de proposer des microfibrilles de cellulose qui, 
5 tout en ayant conserve leurs aspects morphologiques et cristallins initiaux et done 
toutes les proprietes mecaniques interessantes qui en decoulent, presentent un 
caractere hydrophile nettement attenue, 

L'invention a egalement pour but de proposer des microfibrilles dispersables 
dans un milieu organique. 
10 Ces buts sont atteints par la presente invention qui a pour objet des microfibrilles 

de cellulose a surface modifiee, caracterisees en ce que les fonctions hydroxyles 
presentes a la surface des microfibrilles sont etherifiees par au moins un compose 
organique comprenant au moins une fonction pouvant reagir avec lesdites fonctions 
hydroxyles, et en ce que le degre de substitution de surface (DSs) est d'au moins 0,05. 
15 Les restes organiques provenant des composes organiques etherifiants fixes en 

surface des microfibrilles assurent une meilleure compatibilite de la microfibrille avec le 
milieu organique dans lequel elle est dispersee. Le caractere hydrophile des 
microfibrilles est en consequence nettement attenue, et elles peuvent done controler 
les proprietes rheologiques du milieu. 
20 A ce stade, il est important de definir le terme "dispersabilite". 

Dans le cadre de la presente invention, le terme "dispersabilite" designe tes 
microfibrilles modifiees en surface, qui, une fois introduites dans un milieu organique, 
sont capables de se disperser sous faible cisaillement, et de former une dispersion non 
floculante. 

25 En d'autres termes, les microfibrilles de Tinvention sont rendues dispersables par 

une hydrophobisation superficielle des fonctions hydroxyles : leur morphologie initiate 
est conservee et on observe toujours un arrangement cristallin. 

Au sens de Tinvention un "milieu organique" designe un milieu constitue d'un 
liquide ou d'un melange de liquides organiques et/ou hydrophobes inertes, dans lequel 
30 les microfibrilles "non modifiees" ne se dispersent pas. Lorsqu'il s'agit d'un melange de 
liquides, ils seront de preference miscibles. A titre indicatif, on peut citer : 
° les alcools comme I'ethanol, Tisopropanol, le butanol, Thexanol, I'octanol ; 
° les aldehydes et les cetones comme le butyraldehyde, I'acetone, la methylethyle 
cetone, la 4-methyl-2-pentanone ; 
35 ° les ethers cycliques ou acycliques comme le diethyle ether et ses homologues 
superieures, le dioxane, le tetrahydrofurane ; 

° les solvants halogenes comme le dichloro-, dibromo-, diiodo- methane, le 
chloroforme, le bromoforme, le tetrachlorure de carbone ; 
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° les alcanes cycliques ou acycliques comme le pentane, Thexane, Toctane, le 
dodecane, le cyclopentane, le cyclohexane ; 

° les solvants aromatiques eventuellement substitues comme le benzene, le 
toluene, le chlorobenzene, le bromobenzene ; 
5 ° les acetates d'alkyle comme I'acetate de methyle, Tacetate d'ethyle, I'acetate de 
propyle, I'acetate de butyle, I'acetate de pentyle ; 

° les esters d'acides gras comme le myristate d'isopropyle, les esters methyliques de 
I'acide palmitique, Tacide stearique, Tacide arachidique, t'acide gras d'huile de soja, 
colza, maTs. toumesol, arachide. 
10 Les microfibrilles de cellulose peuvent etre d'origine quelconque, par exemple 

d'origine vegetale, bacterienne, animale, fongique ou amibienne, de preference 
vegetale, bacterienne, ou animale. 

Comme exemple de sources animales de cellulose on peut citer les animaux de 
la famine des tuniciers. 

15 Les sources vegetales de cellulose peuvent etre le bois, le coton, le lin, la ramie, 

certaines algues, le jute, la puipe de betterave sucriere. les citrus (citrons, orange, 

pamplemousse), ou analogues. 

Quelle que soit I'origine des microfibrilles, elles presentent avantageusement un 

rapport L/D superieur a 15. avantageusement superieur a 50, plus particulierement 
20 superieur a 100, et de preference superieur a 500 et un diametre moyen (D) compris 

entre 10 A et 500 A, avantageusement entre 15 A et 200 A, plus particulierement entre 

15 A et 70 A, de preference entre 18 A et 40 A, L representant la longueur des 

microfibrilles et D leur diametre moyen. 

Les microfibrilles peuvent etre obtenues a partir des sources cellulosiques citees 
25 precedemment par de differents precedes deja decrits dans la litterature. Parmi ces 

procedes, on peut se referer par exemple aux precedes decrits dans les demandes de 

brevet europeen EP 0726356, EP 0102829, ou le brevet americain U.S. 4481076, dont 

les enseignements a ce sujet sont incorpores ici. 

Selon un mode de realisation particulierement avantageux de la presente 
30 invention, les microfibrilles sont obtenues en mettant en oeuvre le precede qui va etre 

decrit ci-dessous. 

Plus particulierement, ce procede est effectue sur de la puIpe de vegetaux a 
parois primaires, comme par exemple de la puIpe de betterave apres que celle-ci a 
subi une etape d*extraction prealable du saccharose, selon les methodes connues de 
35 la technique. 

Ainsi, le procede comprend les etapes suivantes : 

(a) premiere extraction acide ou basique, a Tissue de laquelle on recupere un 
premier residu solide, 
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(b) eventuellement seconde extraction effectuee dans des conditions alcalines du 
premier residu solide, a la suite de quoi, est recupere un second residu solide, 

(c) lavage du premier ou du second residu solide, 

(d) eventuellement blanchiment du residu lave, 

5 (e) dilution du troisieme residu solide obtenu a Tissue de I'etape (d) de maniere a 

obtenir un taux de matieres seches compris entre 2 et 10 % en poids, 
(f) homogeneisation de la suspension diluee. 

Dans I'etape (a), on entend par "puipe" de la puipe humide, deshydratee, 
conservee par ensilage ou partiellement depectinee. 
10 Uetape d'extraction (a) peut etre effectuee en milieu acide ou en milieu basique. 

Pour une extraction acide, la puIpe est mise en suspension dans une solution 
d'eau pendant quelques minutes de fagon a homogeneiser la suspension acidifiee a 
un pH compris entre 1 et 3, de preference entre 1,5 et2,5. 

Cette operation est mise en oeuvre avec une solution concentree d'un acide tel 
15 que Tacide chlorhydrique ou I'acide sulfurique. 

Cette etape peut etre avantageuse pour eliminer les cristaux d'oxalate de calcium 
qui peuvent etre presents dans la puIpe, et qui, du fait de leur caractere abrasif 
important, peuvent causer des difficultes dans I'etape d'homogeneisation. 

Pour une extraction basique la puIpe est ajoutee a une solution alcaline d'une 
20 base, par exemple de la soude ou de la potasse, de concentration inferieure a 9 % en 
poids, plus particulierement inferieure a 6 % en poids. De preference, la concentration 
de la base est comprise entre 1 et 2 % en poids. 

On pourra ajouter une faible quantite d'un agent antioxydant soluble dans I'eau, 
tel que le sulfite de sodium Na2S03. afin de limiter les reactions d'oxydation de la 
25 cellulose. 

Uetape (a) est effectuee en general a une temperature comprise entre environ 
60X et lOO^^C, de preference comprise entre environ TO^'C et 95°C. 

La duree de Tetape (a) est comprise entre environ 1 heure et environ 4 heures. 

Lors de I'etape (a), 11 se produit une hydrolyse partielle avec liberation et 
30 solubilisation de la majeure partie des pectines et des hemicelluloses, tout en 
preservant la masse moleculaire de la cellulose. 

Le residu solide est recupere a partir de la suspension provenant de I'etape (a) 
en mettant en oeuvre des methodes connues. Ainsi, il est possible de separer le residu 
solide par centrifugation, par filtration sous vide ou sous pression, avec les toiles 
35 filtrantes, ou les filtres-presses par exemple, ou encore par evaporation. 

On soumet eventuellement le premier residu solide obtenu a une seconde etape 
d'extraction, effectuee dans des conditions alcalines. 
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On met en oeuvre une seconde etape d'extraction. etape (b), lorsque la premiere 
a ete conduite dans des conditions acides. SI la premiere extraction a ete effectuee 
dans des conditions alcalines, la seconde etape n'est que facultative. 

Selon le precede, cette seconde extraction est effectuee avec une base, de 
5 preference choisie parmi la soude et la potasse, dont la concentration est inferieure a 
environ 9 % en poids, de preference comprise entre environ 1 % et environ 6 % en 
poids. 

La duree de Tetape d'extraction alcaline est comprise entre environ 1 et environ 4 
heures, Elle est de preference egale a environ 2 heures. 
10 A I'issue de cette seconde extraction, si elle a lieu, on recupere un second residu 

solide. 

Dans Tetape (c) le residu provenant de I'etape (a) ou (b) est lave abondamment a 
Teau afin de recuperer le residu de materiau cellulosique. 

Le materiau cellulosique de I'etape (c) est ensuite facultativement blanchi, dans 
15 I'etape (d), selon les methodes classiques. Par exemple, on peut effectuer un 
traitement au chlorite de sodium, a I'hypochlorite de sodium, au peroxyde d'hydrogene 
a raison de 5-20 % par rapport a la quantite de matieres seches traitee. 

Differentes concentrations d'agent de blanchiment peuvent etre utilisees, a des 
temperatures comprises entre environ 18°C et 80°C, de preference entre environ 50^C 
20 et 70°C. 

La duree de cette etape (d) est comprise entre environ 1 heure et environ 4 
heures, de preference entre environ 1 et environ 2 heures. 

On obtient alors un materiau cellulosique contenant entre 85 et 95 % en poids de 
cellulose. 

25 A Tissue de cette etape de blanchiment, j| peut etre preferable de laver 

abondamment la cellulose avec de Teau. 

La suspension resultante, eventuellement blanchie, est ensuite rediluee dans de 
I'eau a raison de 2 a 10 % de matieres seches (etape (e)), avant de subir une etape 
d'homogeneisation (etape (f)), comprenant au moins un cycle. 

30 L'etape d'homogeneisation correspond a un mixage, broyage ou toute operation 

de cisaillement mecanique eleve, suivie d'un ou plusieurs passages de la suspension 
de cellules a travers un orifice de petit diametre, soumettant la suspension a une chute 
de pression d'au moins 20 mPa et a une action de cisaillement a vitesse elevee suivie 
d'un impact de deceleration a vitesse elevee. 

35 Le mixage ou broyage est, par exemple, effectue par passage(s) au mixeur ou 

broyeur pendant une duree allant de quelques minutes a environ une heure, dans un 
appareil de type tel un WARING BLENDOR equipe d'une helice a quatre pales ou 
broyeur a meule ou tout autre type de broyeur, tel un broyeur colloidal. 
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L'homogeneisation proprement dite sera avantageusement effectuee dans un 
homogeneiseur du type MANTON GAULIN dans lequel la suspension est soumise a 
une action de cisaillement a Vitesse et a pression elevees dans un passage etroit et 
contre un anneau de choc. 
5 On peut aussi citer le MICRO FLUIDIZER qui est un homogeneiseur 

principalement constitue d'un moteur a air comprime qui va creer de tres fortes 
pressions, d'une chambre dMnteraction dans laquelle s'effectuera Toperation 
d'homogeneisation (cisaillement elongationnel, chocs et cavitations) et d*une chambre 
basse pression qui permet la depressurisation de la dispersion. 
10 La suspension est introduite dans I'homogeneisateur de preference apres 

prechauffage a une temperature comprise entre 40 et 120°C, de preference comprise 
entre 85 et 95X. 

La temperature de Toperation d'homogeneisation est maintenue entre 95 et 

120**C, de preference superieure a 100°C. 
15 La suspension est soumise dans Thomogeneisateur a des pressions comprises 

entre 20 et 100 mPa, et de preference superieures a 50 mPa. 

L'homogeneisation de la suspension cellulosique est obtenue par un nombre de 

passages pouvant varier entre 1 et 20, de preference entre 2 et 5, jusqu'a I'obtention 

d*une suspension stable. 
20 Uoperation d'homogeneisation peut avantageusement etre suivie d'une operation 

de cisaillement mecanique eleve, par exemple dans un appareil tel I'ULTRA TURRAX 

de SYLVERSON. 

Une fois obtenues, les microfibrilles vont subir une reaction d'etherification. 
Dans le cadre de la presente invention, le terme "etherification" est employe au 
25 sens large et designe les reactions dans lesquelles les fonctions hydroxyles O-H 
peuvent etre transformees en O-Y, notamment : 

- les reactions de silylation (Y = -SiRiR2R3), 

- les reactions d'etherification (Y = -R4), 

- les condensations avec des isocyanates (Y = -CO-NH-R5), 

30 - les condensations ou substitutions avec des oxydes d'alkylene 

(Y = -CH2-CH(R6)-OH), 

- les condensations ou substitutions avec des glycidyles 
(Y = -CH2-CH(OH)-CH2-0-R7). 

Le compose organique comprenant au moins une fonction pouvant reagir avec 
35 les fonctions hydroxyles se trouvant a la surface des microfibrilles, sera egalement 
appele dans la suite de Texpose, compose organique etherifiant ou agent 
d'etherification. 



wo 00/15667 



PCT/FR99/02148- 



L'agent d'etherification est avantageusement choisi parmi les agents de silylation, 
les isocyanates, les agents d'alkylation halogenes, les oxydes d'alkylene. et/ou les 
glycidyles. 

Les agents de silylation peuvent etre choisis parmi : 
5 ° les halogenoalkylsilanes de formule : R3R2RiSi-X, R2RiSi(X)2. RiSi(X)3 : 

° les disilazanes de formule : R3R2R-|N-Si-NR-|R2R3 ; 
° les N-silylacetamides de formule : CH3-CO-NH-SiR^R2R3 ; et 
° les alkoxysilanes de formule : R3R2RiSi-OR, R2RiSi(OR)(OR3) ; 

dans lesquels 

10 - R, R^, R2, et R3, identiques ou differents, peuvent etre choisis parmi les radicaux 
hydrocarbones iineaires, ramifies, ou cycliques eventuellement substitues, satures ou 
insatures, comportant de 1 a 30 atomes de carbone, et 
- X est un atome d'halogene choisi parmi ie chlore, le brome, ou Tiode. 

Les radicaux R, R^, R2, et R3 pouvant etre choisis parmi le methyle, I'ethyle. le 
15 propyle, I'isopropyle, le butyle, le sec-butyle, le tert-butyle. le pentenyle, I'hexyle. le 
cyclohexyie, I'octyle, le nonyle, le decyle, le dodecyle, Tundecyle, le nonadecyle, 
I'eicosyle (C-20), le docosyle (C-22), I'octacosyle (C-28), le triacontanyle (C-30). le 
vinyle, Tallyle, le phenyle, le styryle, le naphtyle. 

A titre d'agent de silylation, on peut citer plus particulierement : 
20 ° parmi les halogenoalkylsilanes : le chlorodimethyiisopropyle silane. le 

chlorodimethyibutyle silane, le chlorodimethyloctyle silane, le 
chlorodimethyldodecyle silane, le chlorodimethyloctadecyle silane. le 
chlorodimethylphenyte silane, le chloro hexenyle-1-dimethyle silane. le 
dichlorohexylmethyle silane, le dichloroheptylmethyle silane, le trichlorooctyle 
25 silane ; 

° parmi les disilazanes, I'hexamethyle disilazane, 1,3-divinyl-1, 1.3,3- 
tetramethyle disilazane, 1 ,3-divinyl-1 ,3-diphenyl-1 ,3-dimethyle disilazane, 
1 ,3-N-dioctyltetramethyle disilazane, diisobutyltetramethyle disilazane, 
diethyltetramethyle disilazane, N- dipropyltetramethyle disilazane, 
30 N- dibutyltetramethyle disilazane, 1,3-di(para-tertiobutylphenethyl)tetramethyle 

disilazane ; 

° parmi les N-silylacetamides, le N-trimethylsilylacetamide. le N- 
methyldiphenylsilylacetamide, le N-triethylacetamide ; 

° parmi les alkoxysilanes, le tert-butyldiphenyle methoxysilane, 
35 I'octadecyldimethyle methoxysilane, le dimethyloctyle methoxysilane, 

I'octylmethyle dimethoxysilane, I'octyle trimethoxysilane, le trimethyle 
ethoxysiiane, Toctyle triethoxysilane, 
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L'etherification des fonctions hydroxyle des microfibrilles peut aussi se faire par 
des agents d'alkylation halogenes de formule R4-X, dans iaquelle X est un atome 
d'halogene choisi parmi te chlore, le brome, et I'iode, et R4 est un radical hydrocarbone 
repondant a la meme definition que R, R^, R2, et R3. 
5 Plus particulierement, parmi les agents d'alkylation halogenes, on peut citer : 

• le chloro- propane, butane ; 

• le bromo- propane, hexane, heptane ; et 

• riodo- methane, ethane, octane, octadecane, benzene. 

Uagent d'etherification peut, en outre, etre un isocyanate de formule R5-NCO, 
10 dans Iaquelle R5 est un radical hydrocarbone repondant a la meme definition que R, 
Ri, R2i ®t R3. 

Uisocyanate est avantageusement choisi parmi, I'isocyanate de butyte, 
I'isocyanate de tert-butyle, Tisocyanate de pentyle, I'isocyanate d'octyle, I'isocyanate de 
dodecyle, I'isocyanate d'octadecyle, le phenylisocyanate. 
15 Les oxydes d'alkylene peuvent egalement etre utilises comme agent 

d'etherification, Dans les oxydes d'alkylene de formule : 

le Rq peut representor un radical hydrocarbone repondant a la meme definition que R, 
20 R-,, R2, et R3. 

A titre d'exemple, on peut citer le 1,2-epoxybutane, 1,2-epoxyhexane, 1,2- 
epoxyoctane, 1 ,2-epoxydecane, le 1,2-epoxydodecane, 1,2-epoxyhexadecane, 1,2- 
epoxyoctadecane, 1 ,2-epoxyoctene-7, 

L'agent d'etherification peut aussi etre un glycidyle de formule : 
25 CH2-CH2-CH2-O-R7 

dans Iaquelle le Ry peut representor un radical hydrocarbone repondant a la meme 
definition que R, R^, R2, et R3. 

Plus particulierement, le glycidyle peut etre choisi parmi le methyle glycidyle 
30 ether, le propylglycidyle ether, le butylglycidyle ether, le methyl-2-butylglycidyle ether, 
I'ethylhexyle glycidyle ether, I'octylglycidyle ether, le laurylglycidyle ether, rallylglycidyle 
ether, le benzylglycidyle ether. 

Les fonctions hydroxyles des microfibrilles peuvent etre etherifiees avec un seul 
type d'agent d'etherification parmi ceux mentionnes ci-dessous, ou avec des agents 
35 d'etherification de nature differente. 

Dans le cas d'une etherification par des agents de nature differente, 
Tetherification peut avoir lieu soit en une, soit en plusieurs reaction(s) successives, ce 
qui conduirait a I'obtention de microfibrilles comportant en surface des restes 
organiques differents. 
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L'une des caracteristiques essentielles des microfibrilles modifiees en surface est 
leur degre de substitution de surface (DSs). 

Le degre de substitution de surface (DSs) se definit generalement comme le 
nombre de fonctions hydroxyles en surface substitue par unite de glucose. II s'obtient a 
5 partir du degre de substitution moyen global : DS, a partir de la formute generale : 

(DSs) = (DS) / (Cs/Ct) 

dans laquelle Cs represente les chaines de surface et Ct represente les chaines 
totales. 

Le DS moyen global s'obtient par la determination de la concentration ponderale 
10 de tout ou partie du groupement greffe par reaction d'etherification, et en appliquant la 
formule generale suivante : 

DS = (162 X Y) / [(g x 100) - (G x Y)] 

dans laquelle 

° Y represente le pourcentage ponderal par rapport au poids total du produit 
15 greffe de la partie analysee (ce peut etre ainsi, le % p/p d'un heteroatome, 

mesure par analyse elementaire, ou bien encore le % p/p d'un groupement 
mesure par une technique chromatographique), 

° g represente le poids moleculaire de la partie analysee (dans le cas d'un 
heteroatome, il s'agira du poids moleculaire de cet heteroatome ; dans le cas 
20 d'un groupement donne, ii s'agira du poids moleculaire du groupement), 

° G represente le poids moleculaire total du groupement greffe par 
etherification. 

Les degres de substitution de surface (DSs) calcules ci-dessous, permettent une 
meilleure comprehension de cette methode de determination. 

25 Calcul du (DSs) pour les agents de silyiation : 

Dans le cas ou les groupes hydroxyles de surface des microfibrilles sont modifies 
par un agent de silyiation, par exemple un halogenoalkylsilane, en particulier le 
chlorodimethylisopropyle siiane, la substitution de n hydrogene par n groupes 
alkylsilanes, en particulier le dimethylisopropylesilyle, conduit a la formule brute du 

30 compose final suivante : 

C(6+5n)H(i0+12n)SinO5 

de masse molaire M = 162 + lOOn ; 162 etant la masse molaire d'une unite d'hexose. 

Le pourcentage de silicium sera done : 

% Si = y = 28n x 100 
35 162 + 100n 
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a partir duquel il est possible d'obtenir le degre de substitution global (DS) qui sera 
alors : 

DS= 162v 

2800- 100y 

Le degre de substitution (DSs) est ensuite obtenu a partir du rapport des Cs (nombre 
de chaines en suri^ace) et Ct (nombre de chaines total) : 

(DSs) = (DS) / (Cs/Ct) 

le rapport Cs/Ct etant de 0,77 dans le cas des microfibrilles de betteraves, le (DSs) 
sera alors egal : 

(DSs) = (DS) / 077 

Calcul du (DSs) pour les reactifs isocyanate : 

Dans le cas de la modification des groupes hydroxyles de surface des 
microfibrilles cellulosiques par un reactif isocyanate tel que defini precedemment, la 
substitution de n hydrogene par n groupes alkylurethanes, par exemple roctylurethane, 
la formule brute du compose final sera la suivante : 

C{6+9n)'^(10+17n)NnO(5 + n) 

correspondant a une masse molaire M = 162 + 155n ; 162 etant la masse molaire 

d'une unite d'hexose. 

Le pourcentage d'azote sera done : 

% N = y = 14n X 100 
162 + 155n 

a partir duquel il est possible d'obtenir le degre de substitution global (DS) : 

DS = 162v 

1400- 155y 

Le degre de substitution (DSs) est ensuite obtenu a partir du rapport des Cg (nombre 
de chaines en surface) et Ct (nombre de chaines total) qui est de 0,77 dans le cas des 
microfibrilles de betteraves : 

(DSs) = (DS) / 0,77 

Calcul du (DSs) pour les agents d'alkylation halogenes, les oxydes d'alkylenes, ou les 
glycidyles : 

La substitution de n hydrogene des groupes hydroxyles de surface des microfibrilles 
cellulosiques par n groupements alkyles provenant d'un halogenoalkyle, comma le 
butyle provenant par exemple du chlorobutane, conduit a une formule brute du 
compose final qui sera : 

C(6+4n)^^(10+8n)O5 
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correspondant a une masse molaire M = 162 + 56n ; 162 etant la masse molaire d'une 
unite d'hexose. 

Si on dose y % en poids de motif butyle (C4H9) par rapport au produit de depart, le DS 

global sera obtenu avec la formule suivante : 

5 DS = 162 V X 1 

56 100-y 

Pour obtenir le (DSs), 11 faut comme precedemment utiliser la formule : 

(DSs) = (DS) / (Cs/Ct) 

Lorsque Tagent d*etherification est un agent de silylation ou un isocyanate le 
10 degre de substitution de surface peut etre determine par I'analyse elementaire 
classique. 

Dans le cas ou I'etherification est effectuee par des agents d'alkylation 
halogenes, des oxydes d'alkylenes. ou des glycidytes, le (DSs) peut etre determine par 
le dosage des groupements alkyles avantageusement selon la methode de Zeisel, 

15 decrite dans Analytical Chemistry No. 13, p. 2172, 1979. Cette methode consiste a 
degrader la liaison ether a ^AO^'C en presence de I'iodure d'hydrogene (HI), et de doser 
les iodures correspondants par chromatographie en phase gazeuse. 
Les groupements alkyles peuvent egalement etre determines par la Resonance 
Magnetique Nucleaire de ''^C, selon la methode decrite par Y. Tezuka : Determination 

20 of substituent distribution in cellulose ether by mean of ''^C NMR study on their 
acetylated derivatives, Makromol. Chem. 191, p. 681, 1990. 

Le degre de substitution de surface (DSs) est d'au moins 0,05, avantageusement 
compris entre 0,1 et 1, et plus particulierement compris entre 0,2 et 0,7. 

L'invention a egalement pour objet un precede de fabrication de microfibrilles de 
25 cellulose a surface modifiee, telles que decrites precedemment, a partir de 
microfibrilles de cellulose obtenues par fibrillation d'un materiau contenant des fibres 
de cellulose, caracterise en ce qu*il consiste a : 

/ - mouilier et/ou disperser les microfibrilles de cellulose dans un milieu liquide 
et non destructurant de la microfibrille de cellulose, 
30 // - ajouter dans la dispersion un agent d'etherification ou un melange d'agents 

d'etherification des fonctions hydroxyles de la cellulose, et eventuellement un 
catalyseur et/ou un activateur de la reaction d'etherification, 
/// - arreter la reaction d'etherification apres obtention du degre de substitution 
(DSs) souhaite, 

35 iv - separer les microfibrilles ainsi obtenues du milieu reactionnel. 

Par milieu non destructurant de la microfibrille de cellulose, on entend un milieu 
dans lequel la microfibrille conserve son caractere cristallin natif. 
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Ainsi, les microfibrilles sont d'abord dispersees dans un milieu liquide - etape (i). 
Avantageusement, ce liquide ne doit pas solubiliser la cellulose, ni avoir un effet 
negatif sur la structure des microfibrilles de cellulose. 

Comme liquides convenables, on peut citer les ethers aliphatiques et/ou 
5 cycliques notamment Tether ethylique et le tetrahydrofuranne ; les hydrocarbures 
aliphatiques eventuellement halogenes notamment I'hexane, le xylene, le 
perchloroethylene ; les hydrocarbures aromatiques eventuellement halogenes 
notamment le toluene, la pyridine ; les alcools notamment Tisopropanol, le butanol ; et 
Teau ; ces liquides pouvant etre seuls ou en melange. 
10 Apres dispersion des microfibrilles, dans Tetape (ii), un agent d'etherification ou 

un melange d'agents d'etherification est ajoute dans le milieu, avantageusement avec 
un catalyseur et/ou un activateur d'etherification. 

Les agents d'etherification sont choisis parmi ceux decrits precedemment. 
Les catalyseurs d'etherification peuvent etre choisis dans le groupe comprenant, 
15 par exemple, Timidazole, la pyridine, le triethyiamine, le fluorure de 
tetrabutylammonium hydrate, le chlorure de trimethylsilyle, la soude, la potasse, les 
derives d'etain comme par exemple I'octaonate d'etain, dilaureate d'etain. 

Comme agent activateur de la reaction d'etherification des microfibrilles de 
cellulose, la soude, ia potasse, la pyridine peuvent etre cites a titre d'exemple. 
20 En fonction du choix du ou des compose(s) organique(s) etherifiant(s), I'homme 

du metier saura choisir le catalyseur et/ou I'activateur le(s) mieux adapte(s), ainsi que 
leur(s) concentration(s) aussi bien par rapport au milieu liquide dispersant que par 
rapport aux microfibrilles. 

La nature et la concentration du catalyseur et/ou de I'activateur seront choisises 
25 de maniere a eviter la destruction de la microfibrille. 

Selon un mode de realisation particulier, les etapes (i) et (ii) peuvent etre 
eventuellement concomitantes. 

La reaction d'etherification est avantageusement menee sous agitation et 
eventuellement en atmosphere inerte. 
30 La reaction d'etherification est realisee a la temperature adequate pendant une 

duree determinee selon le degre de substitution en surface (DSs) souhaite. La 
temperature sera choisie en tenant compte de la nature de I'agent d'etherification et de 
sa reactivite. 

L'arret d'etherification - etape (Hi) - est obtenu, par exemple, soit par addition d'un 
35 compose, avantageusement, de I'eau, rendant inactif I'agent d'etherification, soit par 
refroidissement et/ou dilution du milieu, soit par epuisement du ou des agents 
d'etherification. 
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Les microfibrilles partiellement etherifiees sont alors extraites du milieu - etape 
(iv) - par tous moyens appropries, notamment par lyophilisation, centrifugation, 
filtration, ou precipitation. 

Les microfibrilles sont ensuite, avantageusement lavees et sechees. 
5 Lorsque Ton souhaite fabriquer des microfibrilles modifiees en surface par des 

restes organiques differents, soit on repete les operations decrites ci-dessus en 
ajoutant. dans Tetape (ii), a chaque fois un agent d'etherification different, soit en 
traitant la dispersion de microfibrilles dans I'etape (ii), par un melange d'agents 
d'etherification. 

10 Ce principe s'applique egalement lorsque les etapes (i) et (ii) sont concomitantes. 

La modification de surface des microfibrilles permet done d'obtenir une tres 
bonne dispersabilite et compatibilite avec les milieux organiques, qu'ils soient fluides, 
fortement visqueux ou solides. 

Un autre objet de invention concerne I'utilisation des microfibrilles modifiees en 
15 surface conformement a {'invention, comme agents viscosant et/ou texturant des 
milieux fluides et/ou comme agent texturant et/ou charge de renfort des milieux 
fortement visqueux ou solides. 

Elles peuvent etre mises en oeuvre sous forme pulverulente, ou sous forme de 
dispersion organique. 

20 La presente invention a encore pour objet des compositions comprenant des 

microfibrilles de cellulose a surface modifiee telles que decrites precedemment ou 

telles qu'obtenues selon le precede precite. 

Les microfibrilles de I'invention peuvent exercer leur fonction d'agents viscosant 

dans les formulations cosmetiques, les fluides de forage, les peintures. les vernis, les 
25 colles, les encres, et en tant que charge de renfort dans les polymeres notamment 

dans les materiaux thermoplastiques, thermodurcissables, les elastomeres reticules ou 

non, et les mastics. 

La presente invention a egalement pour objet des compositions comprenant des 
microfibrilles a surface modifiee telles que decrites precedemment ou telles 
30 qu'obtenues selon le precede precite. 

Dans ces compositions, outre les microfibrilles, on peut ajouter les additifs 
habituels necessaires a leur mise en oeuvre selon le domaine d'application comme par 
exemple des ingredients de vulcanisation dans le cas particulier des elastomeres, des 
agents de couplages, des plastifiants, des stabilisants, des lubrifiants. des pigments, 
35 etc. 

Ces compositions peuvent etre employees par exemple en tant que revetements 
de sols, supports moteurs, pieces de chenilles de vehicules, semelles de chaussures, 
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galets de telepherique, joints d'appareillages electromenagers, gaines. cables, 
courroies de transmission. 

Enfin, les compositions selon {'invention peuvent trouver applications en tant que 
separateur de batterie. 

5 Ainsi, la presente invention permet d'obtenir des compositions a base 

d'elastomere ou un alliage ou melange d'elastomeres, et de preference vulcanise, qui 
peuvent etre utilises dans toute partie du pneumatique. 

Dans ce cas particuiier, il est a noter que la teneur en association selon 
invention est telle que la teneur en microfibrilles dans la partie concernee du 
10 pneumatique peut aller jusqu'a 80 % en poids, plus particulierement peut etre comprise 
entre 0,1 et 50 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Dans les autres applications, des teneurs plus faibles en microfibrilles peuvent 
etre souhaitees. On peut par exemple envisager des compositions comprenant au plus 
10 % en poids, avantageusement au plus 5 % en poids, et de preference au plus 2 % 
15 en poids total par rapport au poids total de la composition. 

Les exemples suivants illustrent invention sans toutefois en limiter la portee. 
EXEMPLES 

EXEMPLE 1 : Etherification des microfibrilles par le chlorodimethylisopropyle 
20 silane 

Environ 10 g d'une suspension aqueuse de microfibrilles de cellulose de 

parenchyme (de concentration egale a 2,3 % en poids/poids) sont places dans un tube 

de centrifugeuse de capacite 100 cc dans lequel on ajoute ensuite environ 80 cc 

d'acetone. 

25 Le melange est alors centrifuge 30 minutes a 3700 tr/min. Le culot obtenu est 

remis en suspension dans I'acetone puis centrifuge pour eliminer le solvant. Cette 
derniere operation est repetee : 3 fois avec de I'acetone, 1 fois avec un melange 
acetone/methanol (50/50 v/v), 2 fois avec du toluene et une derniere fois avec du 
toluene anhydre. Le dernier culot est recupere et mis en suspension dans 10 ml de 

30 toluene anhydre. 

A la suite de cette operation, on determine d'une part la teneur en matiere seche. 
par sechage et pesee et d'autre part la teneur en eau residuelle par dosage Karl 
Fischer (appareil muni d'un four Buchi chauffe a 150°C pendant 1 heure sous 
batayage a Tazote). 

35 Dans cet exemple, la quantite de cellulose est de 0,158 g (0,975.10"^ moles) 

equivalent anhydroglucose, et la teneur en eau est 0,0181 g (1,0.10"^ moles). 
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La suspension est alors placee dans un reacteur et la quantite desiree de reactif 
est ajoutee de fa9on a avoir 2 moles de silane pour 1 groupement anhydroglucose de 
surface. 

On ajoute ainsi 0,40 ml de chlorodimethylisopropyie silane ayant un poids 
5 moleculaire de 136,7 et une densite de 0,869, et 0,174 g d'imidazole (2,55.10"^ moles). 

Le melange est alors agite dans le reacteur ferme, a temperature ambiante 
pendant 16 heures. 

Ensuite, 70 ml d'un melange de THF/methanol (80/20 v/v) sont ajoutes : pour 
solubiliser le sel forme par la reaction entre Timidazole et Tacide chlorhydrique degage 
10 au cours de la reaction et pour detruire le chlorosilane residue!. 

Uensemble est alors centrifuge et le culot est lave deux fois au THF et isole par 
centrifugation. 



Dosage de silicium - Determination du (DSs) 
15 Afin de pouvoir determiner le (DSs) des microfibrilles, il faut proceder a un 

dosage de silicium. Pour cela prealablement a ce dosage, on traite une fraction du 
produit au soxlhet 48 heures dans le THF pour eiiminer completement les dimeres 
formes. Uechantillon est ensuite degrade par combustion dans une fiole de Schoniger 
puis deplace par une solution aqueuse de NaOH N/10 et dose par ICP.AES. 

20 L'analyse de la teneur en silicium donne une valeur de 4,1 % ce qui conduit a un 

DS de surface egale a 0,36. 

L'observation par microscopie indique que les microfibrilles ainsi "etherifiees" se 
presentent toujours sous la forme de fibres. 

Celles-ci floculent en milieu aqueux mais sont dispersables dans le THF. 

25 

EXEMPLE 2 : Comportement rheologique 

Le comportement rheologique des suspensions dans le THF des microfibrilles 
obtenues dans I'exemple 1 a ete etudie. 

Les mesures sont realisees sur des suspensions ayant une concentration de 
30 0,1% poids/poids. 

La viscosite () est mesuree sur un rheometre RFS 8400 en geometric Couette 
(balayage en gradient de cisaillement entre 0,1 et 100 s"^). 

Elle est exprimee en mPa.s, sachant que celle du THF est de 1 mPa.s. 
Les resultats sont recapitules dans le Tableau I. 



35 
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Tableau I 



a 0, 1 sec"^ 


a 1 sec"^ 


a 10 sec'^ 


a 63,9 sec'"' 


475 


90 


19 


7,1 



On constate que les suspensions de microfibrilles de Texemple 1 dans le THF 
presentent des viscosites elevees, et un comportement de type pseudo plastique 
(diminution de la viscosite lorsque le gradient de cisaillement augmente). Ce type de 
5 comportement est comparable a celui des microfibrilles non modifiees en surface dans 
I'eau. 

EXEMPLE 3 : Etherification des microfibrilles par le chlorodimethylisopropyle 
silane 

10 Dans un litre de suspension aqueuse de microfibrilles de cellulose de 

parenchyme (de concentration egale a 2,3 %), on ajoute environ 5 litres d'acetone. Ce 
melange conduisant a la fioculation des microfibrilles cellulosiques est ensuite filtre de 
faQon a eliminer le plus de solvant. L'operation est repetee: 3 fois avec de Tacetone, 1 
fois avec un melange acetone/toluene (50/50 v/v), 2 fois avec du toluene et 1 derniere 

15 fois avec du toluene anhydre. Le milieu est homogeneise apres chaque echange. 

Le dernier gateau est ensuite recupere et mis en suspension dans 1,5 litres de 
toluene anhydre. 

La quantite de matiere seche est de 19,5 g (0,120 moles) et la quantite d'eau 
residuelle est de 0,195 (0,0108 moles). 
20 La suspension est alors placee dans un reacteur et la quantite desiree de reactifs 

est ajoutee de fafon a avoir 1 ,74 moles de silane pour 1 groupement anhydroglucose 
de surface. 

On ajoute ainsi 27 ml de chlorodimethylisopropyle silane (0,172 moles) et 16 g 
d'imidazole. 

25 Le melange est alors agite dans le reacteur ferme, a temperature ambiante 

pendant 16 heures. 

Apres reaction, on introduit 2 litres de methanol pour solubiliser le sel forme par 
la reaction entre imidazole et Tacide chlorhydrique degage au cours de la reaction et 
pour detruire le chlorosilane residuel. 
30 Le solvant est elimine par filtration et on lave le gateau de filtration 2 fois de suite 

avec 2 litres d'acetone pour eliminer le silylether forme. 

Le gateau est place dans de Teau, passe au rotavapor pour eliminer Tacetone 
residuel et lyophllise. 

Uanalyse de la teneur en siiicium donne une valeur de 9 % ce qui conduit a un 
35 DS de surface egale a 1 . 
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L'observation par microscopie indique que le produit se presente toujours sous la 
forme de microfibrilles. 

Les microfibrilles ainsi modifiees fonment des dispersions a temperature ambiante 
pour una concentration de 0,05 % p/p, obtenu directement par melange entre la 
5 poudre et le liquide puis traite 2 minutes dans une cuve a ultrasons, lesquelles 
dispersions ne floculent pas dans les solvants suivants : 
° toluene 
° diethylether 

° acetate de methyle, ethyie, propyle, isobutyle, butyle et pentyle 
10 ° chloroforme. dichloromethane 

° Tetrahydrofurane 

° 1-butanol, 1-hexanol, 1-octanol 

° butaraldehyde et isophorone 

° huile de colza et myristate d'isopropyle 
15 ° Huile silicone 48 V 750 

EXEMPLE 4 : Etherification des microfibrilles par le chiorodimethylbutyle silane 

Dans cet exemple, on reproduit le mode operatoire de I'exemple 1, dans lequel 
I'agent de silylation est remplace par le chiorodimethylbutyle silane. 
20 Le poids moleculaire du chiorodimethylbutyle silane est de 153,7 et sa densite de 

0,875. 

La quantite de cellulose dans cet exemple est de 0.115 g (0,709.10"^ moles) 
equivalent anhydroglucose (AHGU), et la teneur en eau est 0,0096 g (0,533.10"^ 
moles). 

25 La quantite de chiorodimethylbutyle silane est de 0,18 mi, et celle de Timidazole 

est de 0,074 g (1,08.10"^ moles). 

Lorsque la suspension de cellulose dans du toluene anhydre est place dans le 
reacteur, la quantite desiree d'agent de silylation est ajoutee de fa^on a avoir 1 mole 
de silane pour 1 groupement anhydroglucose de surface. 

30 Uanalyse de la teneur en silicium donne une valeur de 1,9 % ce qui conduit a un 

DS de surface egale a 0,155. 

Uobservation par microscopie indique que les microfibrilles ainsi "etherifiees" se 
presentent toujours sous la forme de fibres. 

Celles-ci floculent en milieu aqueux mais sont dispersables dans le THF. 



35 



wo 00/15667 



18 



PCT/FR99/02148- 



EXEMPLE 5 : Etherification des microfibrilles par le chlorodimethyloctyle silane 

Dans cet exemple, on reproduit le mode operatoire de I'exemple 1, dans lequel 

I'agent de silylation est remplace par le chlorodimethyloctyle silane. 

Le poids moleculaire de chlorodimethyloctyle silane est de 206,8 et sa densite de 
5 0,873. 

La quantite de cellulose dans cet exemple est de 0,213 g (1,315.10"^ moles) 
equivalent anhydrogiucose (AHGU), et la teneur en eau est 0,017 g (0,944.10"^ 
moles). 

La quantite de chlorodimethyloctyle silane est de 0,70 ml, et celle de I'imidazole 
10 est de 0,202 mg (3.10"^ moles). 

Lorsque la suspension de cellulose dans du toluene anhydre est place dans le 
reacteur, la quantite desiree d'agent de silylation est ajoutee de fafon a avoir 2 moles 
de silane pour 1 groupement anhydrogiucose de surface. 

L'analyse de la teneur en silicium donne une vaieur de 5,2 % ce qui conduit a un 
15 DS de surface egale a 0,57. 

Uobservation par microscopie indique que les microfibrilles ainsi "etherifiees" se 
presentent toujours sous la forme de fibres. 

Celles-ci floculent en milieu aqueux mais sont dispersables dans le THF. 



20 EXEMPLE 6 : Etherification des microfibrilles par le chlorodimethyldodecyle 
silane 

Dans cet exemple, on reproduit le mode operatoire de I'exemple 1, dans lequel 
I'agent de silylation est remplace par le chlorodimethyldodecyle silane. 

Le poids moleculaire de chlorodimethyldodecyle silane est de 262,9 et sa densite 
25 de 0,865. 

La quantite de cellulose dans cet exemple est de 0,177 g (1,092,10'^ moles) 
equivalent anhydrogiucose (AHGU), et la teneur en eau est 0,02 g (1 , 1 1 1 . 1 0"^ moles). 

La quantite de chlorodimethyldodecyle silane est de 0,85 ml, et celle de 
I'imidazole est de 0,190 mg (2,8.10'^ moles). 
30 Lorsque la suspension de cellulose dans du toluene anhydre est place dans le 

reacteur, la quantite desiree d'agent de silylation est ajoutee de fa9on a avoir 2 moles 
de silane pour 1 groupement anhydrogiucose de surface. 

Uanalyse de la teneur en silicium donne une vaieur de 4,2 % ce qui conduit a un 
DS de surface egale a 0,48. 

35 Uobservation par microscopie indique que les microfibrilles ainsi "etherifiees" se 

presentent toujours sous la forme de fibres. 
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Celles-ci floculent en milieu aqueux mals sont dispersables dans le THF, 

EXEMPLES 7 : Etherification des microfibrilles par I'isocyanate d'octyle 

Dans cat example, on modifia la surface des microfibrilles par reaction des 
hydroxyles de surface avec de I'isocyanate d'octyle. 

La premiere partie correspondant a I'echange de solvant entre I'eau et le toluene 
est identique a celle de I'exemple 1 . 

La suspension de microfibrille dans le toluene anhydre contient 0,167 g de 
cellulose (1,03.10-^). 

Elle est alors placee dans un reacteur et on ajoute 1 ,2 ml d'isocyanate d'octyle 
de poids moleculaire egal a 155,2 et de densite egale a 0,88. 

Le melange est alors agite dans le reacteur ferme, a 80°C pendant 16 heures. 

Apres refroidissement, 70 ml de methanol sont ajoutes. Uensemble est alors 
centrifuge et le culot est lave deux fois au THF puis a Thexane. 

L'analyse de la teneur en azote donne une valeur de 1,38 % ce qui conduit a un 
DS de surface egale a 0,25. 

Uobservation par microscopia indiqua que le produit se presente toujours sous la 
forme des fibres. 

Celles-ci sont dispersables dans le THF. 

EXEMPLE 8 : Utilisation dans un elastomere reticule (vulcanise) 

Get exempie a pour objet revaluation des proprietes de I'elastomere vulcanise 
comprenant les microfibrilles modifiees issues de I'exemple 3 (composition B) 
comparees a celles d*un elastomere ne contenant pas de microfibrilles modifiees 
(composition A). 

On prepare deux compositions d'elastomeres suivantes : 





A (reference) 


B (invention) 


SBR (*) 


90,1 


73,5 


Microfibrilles modifiees 




18,4 


antioxydant (**) 


1.3 


1,06 


Acide Stearique 


2,25 


1,84 


Oxyde de Zinc 


2,25 


1,84 


Diphenylguanidine 


1,35 


1,10 


Sulfenamide(***) 


1.8 


1,47 


Soufre 


0.9 


0,73 
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Les quantites sont exprimees en pourcent en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

(*) Copolymere styrene butadiene synthetise en solution (SBR Buna VSL 5525-1 / 
Bayer) contenant 27,3 % d'huile. 
5 (**) Antioxydant : N-(1,3-dimethyl-butyl)-N'-phenyl-p-phenylenediamine. 
(***) Sulfenamide : N-cyclohexyl-2-benzothiazole sulfenamide 

Chaque composition est realisee par un travail thermo-mecanique dans un 
malaxeur interne Brabender de 70 cm^, en une etape, pour une vitesse moyenne des 
10 palettes de 50 tours par minute, jusqu'a atteindre une temperature de 100°C en fin 
d'etape, et suivie d'une etape d'acceleration et de finition sur melangeur exteme. La 
vulcanisation des compositions est adaptee aux cinetiques de vulcanisation de chaque 
melange. 

Les proprietes physiques des melanges sont consignees dans le Tableau II ci- 
15 dessous. 



Tableau II 



Proprietes 


A (reference) 


B (invention) 


Module 10% (MPa) 


0,13 


0,2 


Module 100% (MPa) 


0,45 


0,7 


Module 300% (MPa) 


0,92 


1,24 


deformation rupture 


356% 


474% 


contrainte rupture (MPa) 


1,2 


2,1 


Shore A 1 5s 


22 


31 



Les mesures sont effectuees selon les methodes suivantes : 
20 traction : les modules sont mesures sur les vulcanisats selon la norme NF T46002. II 
est a noter que ie module a 10%, 100 %, 300% dans les metiers du caoutchouc, fait 
reference a la contrainte mesuree respectivement a 10%, 100% ou 300% de 
deformation en traction. 

durete Shore A 1 5s : la durete Shore A 15s est mesuree selon la norme ASTM D2240, 
25 la valeur consideree est determinee 15 secondes apres Tappiication de la force. 

D'apres le Tableau II, on constate que la composition contenant les 
microfibrilles modifiees en surface (composition B) conduit a des contraintes 
mecaniques et a des duretes nettement plus elevees par rapport a la composition de 
reference (composition A). 
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II est remarquable de constater que le gain en module de la composition 
comprenant les microfibrilles de I'invention se produit sans nuire a la resistance a la 
rupture et a Tallongement a la rupture de la composition vulcanisee. Au contraire, en 
presence des microfibrilles, on constate une augmentation importante de la 
5 deformation a la rupture. 

Cet exemple montre bien que les microfibrilles a surface modifiee ont ete 
dispersees de maniere homogene dans Telastomere. De ce fait, elles conduisent a un 
gain important en terme de proprietes mecaniques par rapport a la reference. 
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REVENDICATIONS 

1. Microfibrilles de cellulose a surface modifiee, caracterisees en ce que les fonctions 
hydroxyies presentes a la surface des microfibrilles sont etherifiees par au moins un 
compose organique comprenant au moins une fonction pouvant reagir avec lesdites 
fonctions hydroxyies, et en ce que le degre de substitution de surface (DSs) est d'au 
moins 0,05. 

2. Microfibrilles selon la revendication 1, caracterisees en ce que le degre de 
substitution de surface (DSs) est compris entre 0.1 et 1. et plus particulierement 0,2 et 
0,7. 

3. Microfibrilles selon Tune des revendications 1 ou 2, caracterisees en ce que le 
compose organique comprenant au moins une fonction pouvant reagir avec les 
fonctions hydroxyies de la cellulose est choisi parmi les agents de silyiation, les 
isocyanates, les agents d'alkylation halogenes, les oxydes d'alkylene, et/ou les 
glycidyles. 

4. Microfibrilles selon la revendication 3, caracterisees en ce que I'agent de silyiation 
est choisi parmi : 

° les halogenoalkylsilanes de formule : R3R2RiSi-X, R2RiSi(X)2, RiSi{X)3 ; 

° les disilazanes de formule : R3R2RiN-Si-NRiR2R3 ; 

° les N-silyiacetamides de formule : CH3-CO-NH-SiRiR2R3 ; et 

° les alkoxysilanes de formule : R3R2RiSi-OR, R2RiSi(OR)(OR3) ; 

dans iesquels 

- R, R-i, R2, et R3, identiques ou differents, peuvent etre choisis parmi les radicaux 
hydrocarbones lineaires, ramifies, ou cycliques eventuellement substitues, satures ou 
insatures, comportant de 1 a 30 atomes de carbone, et 

- X est un atome d'halogene choisi parmi le chlore, le brome, ou I'lode. 

5. Microfibrilles selon Tune des revendications 3 ou 4, caracterisees en ce que ies 
radicaux R, R-^, R2, et R3 pouvant etre choisis parmi le methyle, I'ethyle, le propyle, 
I'isopropyle, le butyle, le sec-butyle, le tert-butyle. le pentenyle, I'hexyle, le cyclohexyle, 
roctyle, le nonyle, le decyle, le dodecyle, I'undecyle, le nonadecanoyle, Teicosyle (C- 
20), le docosyle (C-22), Toctacosyle (C-28), le triacontanyle (C-30), le vinyle, Tallyle, le 
phenyle, le styryle, le naphtyle. 
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6. Microfibrilles selon Tune quelconque des revendications 3 a 5, caracterisees en ce 
que I'agent de silylation est choisi : 

° parmi les halogenoalkylsiianes : le chiorodimethylisopropyle silane, le 
chlorodimethylbutyle silane, le chlorodimethyloctyle silane, le 
5 chlorodimethyldodecyle silane, le chlorodimethyloctadecyle silane, le 

chlorodimethylphenyle silane, le chloro hexenyle-1-dimethyle silane, le 
dichiorohexylmethyie silane, le dichloroheptylmethyle silane, le trichlorooctyle 
silane ; 

° parmi les disilazanes, Thexamethyle disilazane, 1,3-divinyl-1, 1,3.3- 
10 tetramethyle disilazane, 1 ,3-divinyl-1 ,3-diphenyl-1 ,3-dimethyle disilazane, 

1 .3-N-dioctyltetramethyle disilazane, diisobutyltetramethyle disilazane, 
diethyltetramethyle disilazane, N- dipropyltetramethyle disilazane, 
N- dibutyitetramethyle disilazane, 1.3-di(para-tertiobutylphenethyl)tetramethyle 
disilazane ; 

15 ° parmi les N-silylacetamides, le N-trimethylsilylacetamide, le N- 

methyldiphenylsilylacetamide, le N-triethylacetamide ; 

parmi les alkoxysilanes, le tert-butyldiphenyle methoxysilane, 
Toctadecyldimethyle methoxysilane, le dimethyloctyle methoxysilane, 
I'octylmethyle dimethoxysilane, Toctyle trimethoxysilane, le trimethyle 

20 ethoxysilane, I'octyle triethoxysilane. 

7. Microfibrilles selon la revendication 3, carcaterisees en ce que I'agent d'alkylation 
halogene est de formule R4-X, dans laquelle X est un atome d'halogene choisi parmi le 
chlore, le brome, et I'iode, et R4 est un radical hydrocarbone repondant a la meme 

25 definition que R, R^, R2, et R3. 

8. Microfibrilles selon I'une des revendications 3 ou 7, caracterisees en ce que les 
agents d'alkylation halogenes. sont choisis parmi : 

• le chloro- propane, butane ; 

30 • le bromo- propane, hexane, heptane ; et 

• riodo- methane, ethane, octane, octadecane, benzene. 

9. Microfibrilles selon la revendication 3, caracterisees en ce que les isocyanates sont 
de formule R5~NC0, dans laquelle R5 est un radical hydrocarbone repondant a la 

35 meme definition que R, R-j, R2, et R3. 



10. Microfibrilles selon Tune des revendications 3 ou 9, caracterisees en ce que 
I'isocyanate est choisi parmi I'isocyanate de butyle, I'isocyanate de tert-butyle, 
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I'isocyanate de pentyle, I'isocyanate d'octyle, I'isocyanate de dodecyle, Tisocyanate 
d'octadecyle, !e phenylisocyanate. 

11. Microfibrilles selon la revendication 3 caracterisees en ce que I'oxyde d'alkylene est 
5 de formule : 

CH2~CH2*"Rq 

dans laquelle le Rg represente un radical hydrocarbone repondant a la meme definition 
que R, R^, R2, et R3. 

10 

12. Microfibrilles selon I'une des revendications 3 ou 11, caracterisees en ce que les 
oxydes d'alkylene sont choisis parmi le 1,2-epoxybutane, 1,2-epoxyhexane, 1,2- 
epoxyoctane, 1,2-epoxydecane, le 1 ,2-epoxydodecane, 1 ,2-epoxyhexadecane, 1,2- 
epoxyoctadecane, 1 ,2-epoxyoctene-7. 

15 

13. Microfibrilles selon la revendication 3, caracterise en ce que le glycidyle est de 
formule : 

CH2"CH2"CH2-0-Ry 

20 dans laquelle le R7 represente un radical hydrocarbone repondant a la meme definition 
que R, R-i. R2, et R3. 

14. Microfibrilles selon Tune des revendications 3 ou 13, caracterise en ce que ie 
glycidyle est choisi parmi le methyle glycidyle ether, le propylglycidyle ether, le 

25 butylglycidyle ether, le methyl-2-butylglycidyle ether, I'ethylhexyle glycidyle ether, 
I'octytglycidyle ether, le laurylglycidyle ether. Tallylglycidyle ether, le benzylglycidyle 
ether. 

15. Precede de fabrication de microfibrilles de cellulose a surface modifiee selon I'une 
30 quelconque des revendications 1 a 14. a partir de microfibrilles de cellulose obtenues 

par fibrillation d'un materiau contenant des fibres de cellulose, caracterise en ce qu'il 
consiste a : 

/ - mouiller et/ou disperser les microfibrilles de cellulose dans un milieu liquide 
et non destructurant de la microfibrille de cellulose, 
35 // - ajouter dans la dispersion un agent d'etherification ou un melange d'agents 

d'etherification des fonctions hydroxyles de la cellulose, et eventuellement un 
catalyseur et/ou un activateur de la reaction d'etherification, 
/// - arreter la reaction d'etherification apres obtention du degre de substitution 
(DS) souhaite, 
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/V - separer les microfibrilles ainsi obtenues du milieu reactionnel. 

16. Utilisation des microfibrilles selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, 
comme agents viscosant et/ou texturant des milieux fluides et/ou comme agent 

5 texturant et/ou charge de renfort des milieux fortement visqueux ou solides. 

17. Utilisation des microfibrilles selon Tune quelconque des revendications 1 a 14, 
comme agent viscosant dans les formulations cosmetiques, les fluides de forage, les 
peintures, les vernis, les colles, les encres. 

0 

18. Utilisation des microfibrilles selon Tune quelconque des revendications 1 a 14 
comme charge de renfort dans les materiaux thermoplastiques, thermodurcissables, 
les elastomeres reticules ou non, et les mastics. 



15 



19. Composition comprenant des microfibrilles de cellulose a surface modifiee telles 
que definies a Tune quelconque des revendications 1 a 14, et telles qu'obtenues selon 
la revendication 15. 
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